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© Pulverfdrmige, unter Belastung waBrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymere, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung in textilen Konstruktionen fur die Korperhygiene 

© Pulverformiges, vernetzte, wa&rige oder serosa Flussigkei- 
ten sowie Blut absorbierendes Polymerisat, gebildet aus 

a) 55—99,9 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, saure- 
gruppenenthaltenden Monomeren, die mindestens zu 25 
Mol-% neutralisiert sind, 

b) 0—40 Gew.-<H> copolymerisierten ungesattigten, mit a) 
copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1—5.0 Gew.-% eines Vernetzungsmittefs, 

d) 0—30 Gew.-^ eines wasserldslichen Polymeren. 
wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreie 
Polymeren bozogen sind, dadurch gekennzeichnet, da& 100 
TL der teilchenformigen Polymeren mit einer waSrigen 
Losung aus hdohstens 10 TL einer mindestens 10%igen 
Phosphorsaure und 

a) 0,05—0.3 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei 
Carboxylgruppen reagieren kann und keine alkalisalzbilden- 
de Gruppe im Moleku! enthaft, und/oder 

b) 0.05—1 TL einer Verbindung, die mrt mindestens zwei 
Carboxylgruppen reagieren kann und eine alkalisalzbildende 
Gruppe im Molekul nthalt, 

vermischt und auf 150 — 250° C rhhzt worden sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverformige, vernetzte, waBrige Flussigkeiten sowie Blut absorbierende Polymeren 
(Superabsorber) mit verbesserten Eigenschaften hinsichtlich Quellung und RQckhaitevermdgen von waBrigen 
5 Flussigkeiten unter Beiastung, ein Verfahren znr Herstellung dieser Polymeren sowie ihre Verwendung in 
absorbierenden Sanitarartikeln wie Babywindeln, bei der Erwachseneninkontinenz, der Damenhygiene und der 
Wundabdeckung. 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vernetzte Polymeren, die in der Lage sind, unter Quellung und Ausbil- 
dung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Flussigkeiten und Kdrperfiussigkeiten, wie Urin oder Blut, 
10 aufzunehmen und die absorbierte Flussigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. Durch 
diese charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung bei der 
Einarbei tung in Sanitarartikel, z_ B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Bei den gegenwartig kommerziell verfugbaren Superabsorbern handelt es sich urn vernetzte Polyacryisauren 
oder vernetzte Starice-Acrylsaiire-FlToprpolymerisaten, bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natron- 
is lauge oder Kalilauge neutralisiert sind Die Herstellung der puhverfdrmigen Superabsorber erfolgt prinzipiell 
nach zwei Methoden: 

Nach der ersten Methode wird teilneutralisierte Acryisaure in waBriger Losung in Gegenwart eines tnehr- 
funktionellen Vernetzers durcb radikalische Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das dann zerkle inert, getrock- 
net, gemahlen und auf die gewunschte PartikelgroBe abgesiebt wird. Die Losungspolymerisation kann kontinu- 

20 ierlich oder diskontinuierlich durchgeruhrt -werden. Typische Verfahren sind z. B. beschrieben in US 42 86 082, 
DE-PS 27 06 135 und US 40 76 663. 

Die zweite Methode ist das inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfahren. In diesem ProzeB 
wird erne waBrige, teilneutralisierte Acrylsaureldsung mit Hilfe von Schutzkolloiden oder Emulgatoren in einem 
hydrophoben, organischen Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisation gestartet 

25 Nach Beendigung der Polymerisation wird das Wasser aus dem Reaktionsgemisch azeotrop entfernt und das 
Polymerprodukt abfiltriert und getrocknet Die Vernetzungsreaktion kann durch Einporymerisieren eines poly- 
funktionellen Vernetzers, der in der Monomerenlosung gelost ist, und/oder durch Reaktion geeigneter Vernet- 
zungsmittel mit funktionellen Gruppen des Polymeren wahrend einer der Herstellungsschritte erfolgen. Das 
Verfahrensprinzip ist z. B. in US 43 40 706, DE-PS 37 13 601 und DE-PS 28 40 010 beschrieben. 

30 Wahrend in der Entwickltmg der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe Quellvermogen bei Kontakt mit 
Fhlssigkeit, auch freie Quellkapazitat genannt, im Vordergrund stand, hat sich spater gezeigt, daB es nicht nur auf 
die Menge der absorbierten Flussigkeh ankommmt, sondern auch auf die Festigkeh des gequollenen Gels. 
Absorptionsvermogen, QueHvermogen oder freie Quellkapazitat genannt einerseits, und Gelfestigkeit bei einem 
vernetzten Polymeren andererseits, stellen jedoch gegenlaufige Eigenschaften dar, wie bereits aus der US 

35 32 47 171 und ferner aus der US Re 32 649 bekannt ist. Das bedeutet, daB Polymeren mit besonders hohem 
Absorptionsvermogen nur eine geringe Festigkeh des gequollenen Gels aufweisen mit der Folge, daB das Gel 
unter einem angewendeten Druck (z. B. Korperdruck) deformierbar ist und die weitere Flussigkeitsverteilung 
und Flussigkeitsaufnahme verhindert Nach der US Re 32 649 soli daher ein ausgewogenes Vernal tnis derartiger 
Superabsorber in einer .Wmdelkonstruktion.nussigkeit^ufnahme, Flussigkeitstransport; Trockenheh der Win-. 

40 del und der Haut gewahrleisten. Dabei kommt es nicht nur darauf an, daB das Polymere Flussigkeit unter 
nachfolgender Einwirkung eines Drucks zuruckhalten kann, nachdem das Polymere zunachst frei quellen konn- 
te, sondern auch darauf, Flussigkeiten auch gegen einen gleichzeitig, d h. wahrend der Flussigkeitsabsorption, 
ausgeubten Druck aufzunehmen, wie es unter praktischen Gegebenheiten geschieht, wenn ein Baby oder eine 
Person auf einem Sanitarartikel sitzt oder liegt, oder wenn es beispielsweise durch Beinbewegung zur Einwir- 

45 kung von Scherkraften kommt Diese spezifische Absorptionseigenschaft wird in der EP 03 39 461 Al als 
Aufnahme unter Druck bezeichneL 

Der zunehmenden Tendenz, aus verstandlichen asthetischen Grunden und aus Umweltaspekten (Verringe- 
rung des Deponievolumens), die Sanitarartikel immer kleiner und dunner zu gestalten, kann nur dadurch 
entsprochen werden, daB man den groBvolumigen Fluff anteil in Wind ein reduziert und gleichzeitig den Anteil an 

50 Superabsorber erhoht Hierdurch muB der Superabsorber zusatziich Aufgaben bezuglich Flussigkeitsaufnahme 
und -transport ubernehraen, die vorher der Fluff erfuilte. 

Wird der Anteil des Superabsorbers im Hygieneartikel, z. B. in einer Windel, auf 40% oder gar auf 60% und 
daruber hinaus erhoht, werden kommerziell erhaltliche Superabsorber praktisch unbrauchbar. Die Flussigkeits- 
aufnahme, besonders unter Druck, wird viel zu langsam. Die Teilchen neigen dazu, ein "koaguliertes Gel" zu 

55 bilden. Die so entstandene Gelbarriere blockiert den weiteren Flussigkeitstransport Dieses Phanomen wird 
bekanntlich als "gel blocking" bezeichneL 

Um superabsorbierende Polymeren bereitzustellen, die die besondere Eigenschaftskombination, wie hohe 
Retentionskapazitat, hohe Gelstarke und hohes Aufhahmevennogen, unter Druck besitzen, ist es erforderlich, 
die pulverformigen Polymeren nachtraglich zu behandeln. 

6o Nach der GB 21 19 384 A wird durch die Behandlung der Polymeren mit Verbindungen, die mindestens zwei 
funktioneile Gruppen tragen, die mit den Carboxylgruppen des teilchenformigen Polymeren in der Oberflachen- 
schicht reagieren kdnnen, eine deutliche Eigenschaf tsverbesserung erreicht 

In der DE-OS 35 23 617 wird ein Verfahren zur Nachbehandlung von pulverformigen Polymeren mit einem 
mehrwertigen Alkohol beschrieben, der unverdunnt, verdunnt mit Wasser und/oder organischem Losungsmittel 

65 vor der Reaktion bei erhohter Temperatur auf das pulverformige Polymere aufgetragen wird. 

Nach DE-PS 40 20 780 wird die verbesserte Quellfahigkeit eines superabsorbierende n Polymeren gegen 
Druck durch die Erwarmung des Polymerpulvers mit 0,1 —5 Gew.-% Alkylencarbonat, das gegebenenfalls mit 
Wasser und/oder Alkohol verdunnt aufgetragen wurde, erreicht 
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Wie in DE-OS 35 23 617 wird auch in EP 04 50 924 A2 die Behandlung der Oberflache eines absorbierenden 
Polymeren mit einem Polyol, das gegebenenfalls mit Wasser und/oder organischem Losungsmittel verdunnt 
eingesetzt wird, durchgefuhrL In dieser Verdffentlichung wird ausfuhrlich anf die Bedeutung der Verdunnung 
des Behandlunngsmittels mit Wasser und/oder organischem Losungsmittel eingegangen. Bei einer Verdunnung 
des zur Reaktion mit den Carboxylgruppen des Polymeren befahigten Behandlungsmittels ausschlieBlich mit 
Wasser ergeben sich enorme verfahrenstechnische Schwierigkeiten. Das pulverformige, wasserqueflbare Poly- 
mere verbackt bei Kontakt mit Wasser oder waBrigen Losungen, so daB eine homogene Verteilung des 
Behandlungsmittels auf die Partikeloberflache unmoglich ist Will man auf Wasser bei der Vermischung von 
wasserquellbarem, pulverformigem Polymeren mit einer Verbindung, die mit den Carboxylgruppen des Polyme- 
ren reagieren kann, nicht venzichten, urn den DiffusionsprozeB der Behandlungsmittel in den Feststoff zu 
unterstutzen, so ist man gezwungen, das Wasser durch einen OberschuB Behandlungsmittel oder ein nicht 
reaktives organisches Losungsmittel zu inertisieren. Inertisieren mit einem organischen Losungsmittel bedeutet 
die Verwendung von Flussigkeiten, die das Polymer nicht quellen, also beim Mischvorgang mit dem pulverfdrmi- 
gen Polymeren nicht zu Verbackungen fuhrt 

Dem Fachmann ist die Schwierigkeit bekannt, geringe Flussigkeitsmengen mit pulverformigen Substanzen 
homogen zu vermischen, insbesondere wenn eine gleichmaBige Beschichtung jedes einzelnen Korns erforderlich 
ist 

Eine hohe Verdunnung des Behandlungsmittels mit einem organischen Losungsmittel wurde sich positiv 
hinsichtlich Verteilung des Behandlungsmittels auf die Oberflache des pulverformigen Polymeren auswirken, 
fuhrt aber bei Flussigkeitsmengen von mehr als 1 Gew.-% zu einem nassen Porymerpulver, das die Fdrdersyste- 
me bei kontinuierlichen Prozessen verstopft 

Durch eine Erhdhung der BehandJungsmittelmenge auf mehr als 1 Gew.-% wird zwar die Verteilung verbes- 
sert, aber ein feuchtes, klebriges Pulver erhalten. Wird dem Behandlungsmittel vor dem MischprozeB mehr 
Wasser, als zur Herstellung einer ca. 50%igen Losung benotigt wird, zugesetzt, urn die Diffusion des Behand- 
lungsmittels in das Polymerkorn zu beschleunigen, so verbackt das pulverformige Polymere. Durch das in EP 
04 50 923 A2 beschriebene kontinuierliche Mischverfahren von wasserquellbaren Polymeren mit Losungen 
eines Behandlungsmittels in einem mit speziellen Kunststoffen ausgekleideten Mischer wird zwar das Anhaften 
des feuchten Polymerpulvers an der Mischerwandung verhindert und die Mischarbeit verringert, aber das 
Verhalten des Mischproduktes nicht verbessert. 

Nach dem Verfahren der EP-PS 0083022 wird die Nachbehandlung wasserhaltiger, gelformiger Polymerparti- 
kel in organischen Losungsmitteln durchgefuhrt Nach mechanischer Abtrennung des Polymeren erfolgt die 
Trocknung, wobei zwangslauflg ein Kondensat aus Wasser und organischem Losungsmittel, wie Alkohol, 
Kohienwasserstoff, Chlorkohlenwasserstoff oder Keton anf allt, das anschlieBend so auf gearbeitet werden muB, 
daB Losungsmittelanteile weder uber die Abluft noch uber das Abwasser in die Umwelt gelangen. 

ZusammengefaBt ergeben sich fur die Beschichtung des pulverformigen, wasserquellbaren Polymeren mit 
einer Substanz, die in der Oberflachenschicht des einzelnen Partikels zur Reaktion gebracht werden soli, 
folgende Bedingungen: 

— Die Menge an Behandlungsmittel muB ausreichen, urn eine gleichmaBige Beschichtung des Polymerpul- 
vers zu erreichen. 

— Die Menge an Wasser, die als VerteUungshilfsmittei und als Trager fur das Behandlungsmittel in die 
Oberflachenschicht des Polymeren dient, ist begrenzt, da es sonst zu irreversiblen Verbackungen der 
Polymerpartikel kommt 

— Die Gesamtmenge aus Behandlungsmittel, Wasser und gegebenenfalls organischem Losungsmittel ist 
begrenzt, da andernf alls nasse, nicht flieBfahige Mischungen entstehen. 

Betrachtet man den MischprozeB von wasserquellbaren Polymeren und Behandlungsmittel getrennt vom 
Gesamtverfahren, so scheint die Verwendung organischer Losungsmittel zusammen mit dem Behandlungsmittel 
am sinnvoUsten. Die Verteilung des Behandlungsmittels und begrenzter Mengen Wasser auf dem Polymerpulver 
ist sicher zu erreichen. Auch die Verwendung groBerer Behandlungsmittelmengen gewahrleistet eine gute 
Verteilung auf dem Polymeren — auch in Gegenwart von Wasser — , wenn das Behandlungsmittel die RoUe des 
organischen Losungsmittels mit ubernehmen kann, d. h. ein Verbacken des pulverformigen Polymeren verhin- 
dert Bei Einsatz zu groBer Mengen an Behandlungsmittel kann es aber laut EP 04 50 923 A2 zu einem starken 
Abfall der Quellkapazitat des Polymeren kommen. 

Auch bei optimaler Gestaltung des Mischverfahrens von pulverformigen, wasserquellbaren Polymeren und 
gegebenenfalls Verdunnungsmitteln muB die Auswirkung auf die nachfolgende Reaktion bei erhdhter Tempera- 
tur beriicksichtigt werden. Werden die verbesserten Eigenschaften superabsorbierender Polymeren durch nach- 
tragliche Veresterung und/oder Amidierung der Carboxylgruppen des Polymeren erreicht, so i ind bei sinnvollen 
Reaktionszeiten Reaktionstemperaturen von >150°C erforderlicL Bei diesen Tempera turen werden neben 
Wasser, das mit 8—15 Gew.-% im Ausgangspolymeren enthalten ist, und Losungsmittel auch erhebliche Men- 
gen an Behandlungsmittel verdampft, die aus dem Reaktor (Trockner) entfernt werden mussen, um eine {Con- 
densation im Reaktor zu verhindern. Der gezielte Transport der Bruden erfolgt mit gegebenenfalls vorgewarm- 
tem SpuJgas, das kondensierter Wasserdampf zu Verbackungen und kondensierendes Behandlungsmittel zu 
Verbackungen und Verf arbungen des pulverformigen Polymeren fuhren wurden. 

Wasserdampf, verdampfendes Behandlungsmittel, Oxidationsprodukte, Restmonomeren so wie sonstige fluch- 
tige Umwandlungsprodukte und organische Losungsmittel konnen aus dem Abgas nur schwierig entfernt 
werden, d. k, sie gelangen zwangslaufig in die Luft oder in das Abwasser. 

Aufgabe der Erflndung ist daher die Bereitstellung von Superabsorbern, die die Eigenschaftskombination von 
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hoher Retentionskapazitat, hohe Gelstarke und hohem Aufnahmevermogen unter Druck besitzen und die ohne 
Verwendung ernes orgaiuschen Losungsrniuels und mit nur einer geringen Menge Behandlungsmittel fur die 
NachbehandJung des pulverf ormigen Polyraeren hergestellt werden kdnnen. 
Diese Aufgabe wird gelost durch die kennzeichnenden MerkraaJe des Anspruchs 1 
5 Oberraschenderweise hat sicb gezeigt, daB durch die Verwendung von Phosphorsaure als Verdunnungsmittel 
fur das Mittel, mit dero die Oberfiache des Absorberharzes behandelt wird, Superabsorber mit der gewunschten 
Eigenschaftskorabination bei deutlicher Reduzierung der Mengen an Behandlungsmittel erhalten werden kon- 
nen. 

Die Phosphorsaure wird vorteilhaft in einer Menge von hochstens 10 Teilen (im nachfolgenden sind aile Teile 
10 Gewichtsteile) pro 100 Teile Polymere und in einer Konzentration von mindestens 10 Gew-% eingesetzt. 
Bereits mit 0,1 Gew.-% HjPO* bezogen auf Polymerpulver, werden erfindungsgemaB verbesserte Superabsor- 
ber erhalten. K 

Als Behandlungsmittel werden erfindungsgemaB eingesetzt: 

15 a) 0,05-03 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgrappen des pulverformigen Polyme- 

ren reagieren kann und keine alkalisalzbUdende Gruppe enthalt, bevorzugt Polyole wie Ethylengiykol, 
Propandiol, Polyethyienglykol, Glycerin und Alkylencarbonate wie Emyiencarbonat, und/oder 
b) 0,05- 1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxyigruppen des pulverformigen Polymeren 
reagieren kann und zusatziich eine saure, alkalisalzbUdende Gruppe im Molekul enthalt, z. B. Poryhydrox- 

20 ycarbonsauren wie Dimethyipropionsaure ( = 2^-Bis(hydroxymethyl)propionsaure). 

Die Behandlungsmittel nach b) haben den Vortett, daB ihre Fhlchtigkeit bei der Reaktion mit den Carboxyl- 
gruppen des pulverformigen Polymeren durch Salzbildung in der Oberflachenschicht des Polymeren einge- 
schrankt wird. " 

25 Das wasserabsorbierende Porymerisat, das zur Beschichtung verwendet werden kann, wird erhalten durch 
Polymerisation yon 55-993 Gew.-% Monomeren mit Sauregruppen, z_ B. Acryisaure, Methacrylsaure, 2-Acry- 
lamdo-2.rnethylpropaiisulfonsaiire oder Mischungen dieser Monomeren; die Sauregmppen liegen mindestens 
zu 25 Mol-% neutrahsiert vor, so beispielsweise als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze, Vorzugsweise liegt 
der Neutralisatjonsgrad bei mindestens 50 Mol-%. Besonders bevorzugt ist ein Porymerisat, das aus veraetzter 
30 Acryisaure oder Methacrylsaure gebildet ist, die zu 50—80 Mol-% neutrahsiert ist 

Als weitere Monomeren konnen fur die Herstellung der wasserabsorbierenden Porymerisate 0 bis 40 Gew.-% 
Acryiamid, Methacrylamid, Hydroxyethyiacrylat, Dimemylaminoalkyl(meth)acrylat, Dimemylanimopropyiacry- 
lamid oder Acxyiamidopropyltrimemylaj^^ verwendet werden. Hdhere Anteile als 40% dieser 

Monomeren verschlechtern die Quellfahigkeit der Porymerisate. 
35 ^ ^ Y em J etzer konnen aile Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte 
Doppelbmdungen oder erne ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und eine gegenuber Sauregmppen reakti- 
ve funkoonelle Gruppe oder mehrere gegenuber Sauregmppen reaktive funktioneUe Gruppen tragen. Als 
Beispiele seien genannt: Acryiate und Methacrylate von Polyolen wie Butandioldiacrylat, Hexandioldimethacry- 
fct, Polyglyko diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder AUyUcryiat, DiaUyiacryiamid, TriaUyiamin, Dialryiet- 
40 her, Memyienbisacrylamid oder N-Methylolacrylamid ^ y 

Als wasseriosliche Polymeren konnen im wasserabsorbierenden Polymerisat 0—30 Gew -% teil- oder voflver- 
seifter Polyvinylalkohol, Polyvinyipyrolodon, Starke oder Starkederivate, Porygrykole oder Polyacrylsauren 
enthalten sein. Das Molekulargewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserioslich sind Bevorzugte 
wasseriosliche Polymeren sind Starke, Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Polymeren. Der bevorzugte 
45 Gehalt an solchen wasserioslichen Polymeren im wasserabsorbierenden Porymerisat liegt bei 1-5 Gew-% 
insbesondere wenn Starke und/oder Pol>vinylalkohol als losliche Polymeren vorhanden sind Die wasseriosli- 
chen Polymeren konnen als Pfropfporymeren mit den sauregruppenenthaltenden Polymeren vorliegen. 

Bevorzugt werden neben Porymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acryisaure 
erhaJten worden sind, solche verwendet, die zusatziich Anteile von pfropfpolymerisierter Starke oder von 
50 Polyvinylalkohol enthalten. 

Hinsichtlich der Teilchenform des eingesetzten Absorber-Polymerisates gibt es keine spezieUen Einschran- 
kungen. Das Polymere kann in Form von Kugelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionsporymerisation 
erhalten wurden, oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und Pulverisierung 
der Gelmasse aus der Losungspblymensation stammen. Die TeilchengroBe liegt normalerweise zwischen 20 und 
55 2000 uxn, bevorzugt zwischen 50 und &50 urn. 

Die sich an die Beschichtung anschlieBende thermische Behandlung wird bei 150- 250° C durchgefuhrt, 
bevorzugt bei 170- 200°C Sie ist abhangig von der Verweilzeit und der Art des BehandJungsmittels. Bei 150°C 
muB die thermische Behandlung uber mehrere Stunden durchgefuhrt werden, wahrend bei 250° C wenige 
Muiuten - z. B. 0,5-5 Minuten - ausreichen, urn die gewunschten Eigenschaften zu erzielea Die thermische 
eo Behandlung kann in ublichen Trocknern oder Ofen durchgefuhrt werden; beispielsweise seien genannt- Dreh- 
rohrof en, Paddeltrockner, Tellertrockner oder Infrarottrockner. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren weisen nahe der Oberfiache eine erhohte Vernetzung und einen verrin- 
gerten Neutralisationsgrad auf. 

Die Polymeren gemaB der Erfmdung konnen in groBtechnischer Weise nach kontinuieriichen und diskontinu- 
65 lerhchen Verf ahren hergestellt werden, Die erfindungsgemaBen Superabsorber konnen fur breite Anwendungs- 
gebiete eingesetzt werden. Wenn sie z. B. in Damenbinden und Windeln oder zur Wundabdeckung verwendet 
werden, besitzen sie die Eigenschaft, groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin oder anderen KorperflOssigkei- 
ten schnell zu absorbierea 
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Die Absorptionsfahigkeit und -geschwindigkeit unter gleichzeitig einwirkender Druckbelastung ist gegenuber 
den Ausgangsprodukten stark verbessert Da die erfindungsgemaBen Superabsorber die absorbierten Flussig- 
keiten auch unter Druck zuruckhalten, sind sie besonders anwendungsfreundlich. Sie sind bevorzugt geeignet, in 
hoheren Konzentrationen — bezogen auf hydrophiles Fasermaterial wie Fluff — als dies bisher moglich war, 
eingesetzt zu werden und zeigen ausgezeichnete Absorptionseigenschaften in Konstruktionen, die 98— 20 5 
Gew.-% hydrophile Fasern und 2—80 Gew.-% des Absorberharzes enthalten. 

Die erfindungsgemaBen nachbehandelten Polymeren werden in Absorberartikel fur die verschiedensten 
Anwendungszwecke eingesetzt, z. B. durch Mischen mit Papier, Fluff oder synthetischen Fasern oder Verteilen 
des Mittels zwischen Substraten aus Papier, Fluff oder nicht gewebten Textilien oder durch Verformung in 
Tragermaterialien zu einer BahrL 10 

Die nach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Superabsorber weisen uberraschenderweise eine bedeu- 
tende Verbesserung der Aufnahme von Flussigkeit unter Druck hinsichtlich Geschwindigkeit und Gesamtkapa- 
zitat bei gleichzeitig hoher Gelstarke und hohen Retentionen auf, wobei insbesondere eine sehr hohe Anf angs- 
geschwindigkeit der Flussigkeitsaufhahme unter Druck erreicht wird, so daB 80% der Gesamtkapazitat bereits 
nach 15 Minuten erreicht werden. Die Aufnahme unter Druck, die in DE PS 40 20 780 und EP A 03 39 461 als 15 
Absorption under load (AUL) angegeben wird, zeigt eine starke Abhangigkeit von der Hohe der ausgeubten 
Belastung. Die dort beschriebenen Polymeren haben bei einer Belastung von 2000 Pa (= 0,28 psi = 19.600 
dyn/cm 2 ) eine Aufnahmekapazitat fur 0j9%ige Natriumchloridlosung von 26 bis 34 g/g. Nach EP A 03 39 461 
betragt die Aufnahmekapazitat der beschriebenen Polymeren unter einer Belastung von 0,56 psi maximal 13 g/g 
und bei einer Belastung mit 035 psi 8 g/g, d. Il, daB die nachbehandelten Polymeren bei einer Belastung von 0,85 20 
psi nur noch die Menge an Flussigkeit aufnehmen, die laut DE-PS 40 20 780 auch ein nicht nachbehandeltes, 
wasserquellbares Pohymere bei erhdhter Belastung aufnimmt 

Die erfindungsgemaBen Polymeren zeigen bei Belastung mit 40 g/cm 2 eine Aufnahmekapazitat fur 0,9%ige 
Kochsalzlosung von mindestens 15 g/g, bevorzugt mehr als 18 g/g. Bei einer Belastung mit 6000 Pa betragt die 
aufgenommene Flussigkeitsmenge mehr als 12 g/g, bevorzugt mehr als 15 g/g. Dies ist uberraschend, da nach 25 
DE-PS 40 20 780 zur Erhdhung des AUL-Wertes (2000 Pa) eine Erhohung der Menge an Nachbehandlungsmit- 
tel von 03 auf 1,5 Gew.-% erforderlich ist Diese MaBnahme fuhrt aber, insbesondere wenn noch Wasser zum 
Los en des Alkylencarbonats mhverwendet wird, zu einer nassen, pneumatisch nicht mehr forderbaren Mischung 
und zu hohen Emissionen bei der sich anschlieBenden thermischen Behandlung. r , : 

Die Hersteller textiler Konstruktionen, die der Aufnahme von Korperflussigkeit dienen, sind bestrebt, den 30 
groBvolumigen Faseranteil zu reduzieren und den Anteil an Superabsorber zu erhohen. Die textile Konstruktion 
muB aber weiterhin in der Lage sein, die nach der Flussigkehsaufnahme gequollenen Teilchen in der textilen 
Umhullung bei Belastung zuruckzuhalten. Da eine textile Konstruktion zur Aufnahme von Korperflussigkeit ein 
hochpordses Gebilde ist, durch dessen Poren ein weiches, gequollenes Gel bei Druckbelastung austreten kann 
(leckage), ist es eine Aufgabe, wasserquellbare Polymeren, die eine hohe Druckbelastbarkeit zeigen, bereitzu- 35 
stellen. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren zeigen nicht nur eine erhohte Absorption fur 0,9%ige Natriumchloridlo- 
sung unter Druckbelastung, sondern auch eine hohe Aufnahmekapazitat fur Biut so wie eine schnellere Ver lei- 
lung des Blutes in einer textilen Konstruktion unter Druckbelastung. Die Polymeren eignen sich daher besonders 
als Absorbierungsmittel in Damenbinden, da sie die Eigenschaft besitzen, Kdrperflussigkeiten wie Blut unter 40 
Gewichtsbelastung schnell aufzunehmen. Die Absorptionsgeschwindigkert fur Bhit unter gleichzeitig einwirken- 
der Druckbelastung ist viel hoher als bei bekannten Produkten. ^ 

In einem die Praxis simulierenden Test zur Bestimmung der Saugfahigkeit von Polymeren unter Druck laBt 
sich zeigen, daB Superabsorber — auch die in der EP A 03 39 461 beschriebenen Polymeren — , die unter einer 
Belastung von 2000 Pa eine hohe Saugkraft zeigen, bei Belastungen von 6000 Pa in ihrer Quellfahigkeit deutlich as 
abnehmen. Der Test zeigt weiter, daB wasserquellbare Polymeren, die die gleiche Retention und die gleiche 
Aufnahmefahigkeh unter einem Druck von 2000 Pa haben, sich in ihrer Saugkraft bei erhdhter Belastung 
unterscheiden konnen. 

Die erfindungsgemaBen Polymeren sind in der Lage, bei einer Belastung von 20 g/cm 2 nahezu die gleiche 
Flussigkeitsmenge einer textilen Konstruktion zu entziehen wie im unbelasteten Zustand. Das bedeutet, daB z. B. 50 
die Fluffschicht einer durch den kindlichen Korper belasteten Windel sicherer und schneller trocken wird und 
dadurch Feuchtigkeit von der Haut ferngehalten werden kaniL 

E>ie dynamische Druckentwicklung, die wasserquellbare Polymeren beim Quelrvorgang zeigen, wird als 
Quelldruck bezeichneL Beim Quellen steigt dieser E>ruck an, bis die elektrostatischen Krafte im Polymeren mit 
den auBeren mechanischen Kraften im Gleichgewicht stehen. 55 

Die erfindungsgemaBen Polymeren haben einen bis auf das Vierfache erhohten Quelldruck gegenuber han- 
delsublichen, bekannten Superabsorbern. Bevorzugt werden wasserquellbare Polymeren mit einem Quelldruck 
von uber 4C0 g und besonders bevorzugt werden quellbare Polymeren mit einem Quelldruck von mehr als 600 g 
bei einer Quellflache von 4,91 cm 2 . 

Die erfindungsgemaBen Polymeren werden wie folgt getestet: 60 

Testmethoden 

Zur Charakterisierung der wasserabsorbierenden Polymerisate wurden Retention (TB) und Aufnahme unter 
Druck (AUL) fur O^tyoige NaCl-Losung gemessen so wie die Aufnahmekapazitat und die Absorptionsgeschwin- 65 
digkeit unter Druck fur definiertes Schaf sblut besrimmt 

a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben. Etwa 
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ssasr ~ Te ^' 

Retention = Answaage - RKn^^ 

Einwaage 6% 

einen Demand-Absorbency-Tester n«Sdlf^? a r Zylinder anschlieBend auf 

NaQ-Losungaufnehmen laBt 1 ^ 8 % ° man den Su P«absorber eine Stunde lang 0,9%ige 

i2*5&AiaS^^ Po^ere in einen Teebeutel 

BerechnungeifolgtwieunteraX defm,ertes Scbafsblut getaucht und anschlieBend ausgewogen. Die 

£*£SS ^m^wlSg^ 1 gPolymeregleiclunaBig 

Der Teststreifen wird zwische? ^ToiSZue^l^ "J to T C "* 40 000 Pa verpreBt § 
In die Bohrung eingeklebt ist e^ RohSk vofs^n 1° ^ * e , obere ™ Z^*um eine Bohrung hat 
Platte wird mit Ge^ichten besch^JS aS ' dtmTes^f^i^ Innendurc ^esser. Die obere 

un^f^^ 

Eswerden 0,500g Superabsorber der FrakS^O-S rSsh in d*„ Ho u- 
Durchmesser eingewogen und mit 10 ml Ow£rN a aE™^ dazugehongen MeBzylinder mit 2,7 cm 
Hufe ernes Laborboys so weit hochgefahren! bi f der ■ & * e " etzt «W der MeBzylinder mit 

derOberflachedersichimMeBzyimder^^^ 

der MeBzylinder nach oben gegen eine Zwei-wS-K™^^!^ Durch die Ausdehnung des Gels wird 

Die Erfindung wird dnrtafolgeSS^^SESSTr^* ^^^^ ^ramm angezeigt 

40 Beispiele 

A) Herstellung der Mischung aus Polymeren A und Behandlungsmittel 

*S££E^^ Trimethylolpropantriacrylat vemetzte 

45 abgesiebt (Polymere A). Natnumsalz vorlag, wurde nach dem Mahlen auf 90 bis 850 urn 

TB: 36 g/g; Wassergehalt: 1 0,4%. 
Das Polymere A wird kontinuierlich mit loooirtr/f. r> , , . . , 

Behandlungsmittel vermischt AnSSJCd^ ^SSS'S^^ Upm) ^ mit dem 

emen VorratsbehaJter transporter! Das ErXim^^ Z^ em T ForfeWcm fibera ™ ^nd in 
>o Fest-Flussig-Mischung wird beurteilt cneinungsbikl und damn das Transport- und Lagerverhalten der. 
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Tabelle 1 



Beispiele 


Behandlungsmittel 


Fest-flussls-Miscbuns 


% 


% 


% 


Aussehen 


Verhalten 


VergJeichI 


0,5 EC 


0,3 HaO 





trocken 


rieselfahig 


Vergieich2 


1,0 EC 


1,0 H2O 




naB 


vexbackt 


Vogieich3 


0,25 EC 


0,25 H2O 




trocken 


riesdfahig 


Vdgleicfa.4 


0,5 <a 


0,5 HiO 





naB 


verbackt 


Vergleich5 


0,25 a 


0,25 HiO 


1,0 Et 


naB 


riesdfahig 


Beispifil 1 


0,1 EC 


1.0H3PO4 




trocken 


riesdfahig 


B«£spiel2 


0,1 a 


0,61faPO4 


O3H2O 


trocken 


riesdfahig 



EC: Ethylencaibonat 30 

Ct C3 yc e rin 

H3PO4 Phosphoisaure &5%ig 

Et Ethanol 



35 

Die Vergieiche 1 bis 3 entsprechen der DE-PS 40 20 780, die Vergleiche 4 und 5 der DE-OS 35 23 617. 
B) Erwarmung der Mischiingen a us Polymeren A und den Behhandlungsmitteln 

90 kg/h der nach A) erhaltenen, rieselfahigen, d. h. handhabbaren, Mischungen werden kontinuierlich in einen 40 
mit Dampf von 180°C beheizten Paddeltrockner dosiert Der Trockner hat ein Arbeitsvolumen von^40L Die 
Spulluftmenge zur Abfuhrung der Bruden betragt ca. 50 m 3 /h. 

Die Kenndaten der erhaltenen, pulverformigen Polymeren sowie die Fracht an organischen Substanzen im 
Abgas — angegeben als organischer Kohlenstoff (TOC) — sind in Tabelle 2 aufgelistet 
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5 


Bfelspiel 


A lis ch ting a us 
Beispiel 






Vercidch 1 


10 


Vogfeidi7 


Vergidcli3 


15 


Verrfeich 8 


Yergi£ich5 




Bdspid3 


Bdspid 1 


20 


Bdspid4 


Bdspid2 



33 



32 



32 



AUL 2000 Pa 



30 



24 



31 



30 



115 
44 
320*) 
14 



25 C) Her *eUung der Mischung aus Polymeren B und Behandlungsmittel 

^^^%^t^^^V^r^^ ACTjdsaure, die zu 65 Mo.-% neutntfsiert 
TB: 37 g/g; Wassergehalt 10,5%; LA: 1 1,8% 

35 

D) Erwarmung der Mischung nach Q 
Tabelle 3 



45 



50 




*) LA: LosHche Antdle, bss&mnt nach E? A 02 05 674 
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Tabelle 4 

Bestimmung der Aufnahmekapazitat und -geschwindigkeit fur Blut 





"P nl vm p T**> 


. Ig/g] 


Aosorpuonsgeschwm- 
digkeit bci 30 g/cm* 
Bclastung fmin] 


8 


ans Beispkl 3 


37,5 


4,5 


Vetgjaeh? 


FAVOR SAB FAM 


44 


>30 



Bestimmung der Saugf ahigkeit der Polymeren aus einer Matrix 

Ein rundes Fluff-Pad von 6 cm Durchmesser und 2 g Gewicht wird liegend in einer Petrischale mit verschiede- 20 
nen Mengen 0,9%ige NaCl-Losung getrankt. In einen Plexiglaszyiinder von 253 mm Innendurchmesser, der am 
Boden ein Siebgewebe hat (Maschenweite 36 ujn), werden 0,20 g Polymere eingewogen und mit einem 106 g 
schweren Stempel von 25 mm Durchmesser belastet Die Zyiindergruppe (Zylinder, Polymere und Stempel) wird 
gewogen (A) und in die Mitte des befeuchteten Pads gestellt Nach einer Stunde wird die Zyiindergruppe 
zuriickgewogen(B). 25 



30 

Tabelle 5 





Bdspid.9 


VergladtlO 




Polymere nach Bespid 6 
TB[g/g]: 30 
AUL 2000 Pa [g/g] ; 30 
AUL 6000 Pa [g/g]i 18 


Polymere nach Vergjeicii 1 
TB ' 32 
AUL 2000 Pa [g/g] : 30 
AUL 6000 Pa fq/qk 10 


Kocfi^ahiosnng im Pad 


Vom Polymer-ea atxfgesatxgte Meage NaO-LSsnng 


7,5 


14,0 


10,0 


15,0 


20,5 


134 


22^ 


25,0 


17,6 


30,0 


28,9 


20^ 



60 



65 
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Tabelle 6 
QueUdrackbestunmung 



Ztit[nan] 


2 


3 


5 | 


• 10 


15 


Polymcrcs aus 
Bcispicl 7 


200 


410 


520 


820 


825 


FAVOR SAB 800 


195 


240 


250 


260 


260 



E) Herstellung von Mischungen aus Polymer C und Behandlungsmhteln 

Durch adiabatische Polymerisation einer waBrigen Monomerlosung, die 28 Gew.-% Acryisaure und 4 
Gew.-% 2-Acodamido-2-methylpropansuIfonsaure enthalt, die zu 54 Mol-% als Natriumsalz voriagen, in Ge- 
genwart von 0,2 Gew.-% Triallylamin wurde ein Porymergel gewonnen. Nach Grobzerkleinerung, Trocknung 
und Mahlung wurde das pulverfdrmige Polymer auf die Kornfraktion 200 bis 850 \xm abgesiebt (Polymer C). 
TB: 42 g/g; Wassergehalt: 9,6%; Quelldruck: 132 g; 
AULbei 2000 Pa: 7 g/g. 

Jeweils 100 g des purverformigen Polymeren C werden mit Hiife eines einarmigen Kuchenmischers mit 
folgenden Behandlungsmitteln bei ca-40°C vennischt 

El) 

0, 12 g Bis(hydroxyethhyl)phosphat 
0,30 g Phosphorsaure 85%ig 
2,00 g Wasser 

E2) 

0,5 g 3^is(2-hydroxyethyi)aniino}-2-hydroxy-l -propansulfonsaure 
03 g Phosphorsaure 85%ig 
0,6 g Wasser 

F) Erwarmung der Mischungen nach E) 

Die nach E) erhaltenen Mischungen werden unter den in Tabelle 7 angegebenen Bedingungen im Umlufttrok- 
kenschrank in ca. 3 mm Schichtdicke erwarmt Die Kenndaten der erhaltenen Produkte sind ebenf alls Tabelle 7 
zu entnehmen. 

TabeUe 7 



Beispiel 


Miscbune 


Erwannung 


Prufung 






Zeh 
(nun) 


Temp. 
<°Q 


TB 

e/e 


AULe/sbei 


Quell- 
druck 


2000 Pa 


6000 Pa 


9 


El 


60 


160 


28,1 


28 


22 


890 


10 


El 


20 


190 


27,5 


28 


24 


980 


11 


E2 


60 


160 


33,5 


30 


18 


540 



Patentanspruche 

1. Pulverformiges, vernetzte, waBrige oder serose Flussigkeken sowie Blut absorbierendes Polymerisat, 
gebildet aus 

a) 55—99,9 Gew.-% polymerisierten ungesartigten, sauregruppenenthaltenden Monomeren, die mirt- 
destens zu 25 Mol-% neutralisiert sind, 

b) 0—40 Gew.-% co polymerisierten ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 —5,0 Gew.-^o eines Vernetzungsmittels, 
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d) 0—30 Gew.-% eines wasserioslichen Polymeren, 
wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreie Polymeren bezogen sind, dadurch g k nnzeichnet, 
daB 100 TL der teilchenformigen Polymeren mit einer wafirigen Losung aus hochstens 10 TL elner minde- 
st ens 1 Wo igen Phosphorsaure und 

a) 0,05—0^ TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und keine 
alkalisalzbildende Gruppe im Molekul enthalt, und/oder 

b) 0,05-1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und eine 
alkalisalzbildende Gruppe im Molekul enthalt, 

vermischt und auf 150—250° C erhitzt worden sind. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 

a) eine Retention von 27 bis 34 g an 0,9 0 /oiger Natriumchloridldsung pro Gramm Polymerisat, 

b) eine Aufnahme fur 0,9%ige Kochsalzlosung unter einem Druck von 4000 Pa von mehr als 15 g, 
bevorzugt mehr als 18 g pro Gramm Polymerisat, 

c) eine Aufnahme fur 0,9 0 /oige Kochsalzlosung unter einem Druck von 6000 Pa von mehr als 12 g, 
bevorzugt mehr als 15 g pro Gramm Polymerisat, 

d) einen Quelldruck von mehr als 400 g, bevorzugt mehr als 600 g, 
aufweist 

3. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB es aus Acrylsaure, Metha- 
crylsaure und/oder 2-Acrylamido-2-methylproparisulfonsaure als sauregruppenhaltiges Monomere gebil- 
det ist 

4. Polymerisat nach einer der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die sauregruppenenthalten- 
den Monomeren zu mindestens 50 Mol-% neutralisiert sind. 

5. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es als einziges sauregruppen- 
enthaltendes Monomeres aus Acrylsaure, die zu 50— 80 Mol-% neutralisiert ist, gebildet ist. 

6. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB wasserlosliche Polymeren in 
Konzentrationen von 1 bis 5 Gew.-% eingesetzt sind. 

7. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Starke und/oder Polyvinylal- 
kohol als wasserlosliche Polymeren eingesetzt sind. 

8. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung, die mit mindestens zwei 
Carboxylgruppen reagieren kann und keine Alkalisalz bildende Gruppe im Molekul enthalt, ein Poryol 
und/oder ein Alkyiencarbonat ist, und die Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren 
kann und eine Alkalisalz bildende Gruppue im Molekul enthalt, eine Polyhydroxycarbonsaure ist 

9. Verfahren zur Herstellung eines pulverformigen, vernetzten, waBrige und serose Flussigkeiten sowie Blut 
absorbierenden Polymerisates, gebildet aus 

a) 55 —99,9 Gew.-% polymerisicnen ungesattigten, sauregruppenenthaltenden Monomeren, die min- 
destens zu 25 Mol-% neutralisiert sind, 

b) 0— 40Gew.-°/c copolyrnerisiertcn lingesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 bis 5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels, 

d) 0—30 Gew.-% eines wasserioslichen Polymeren, 

wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreie Polymeren bezogen sind, dadurch gekennzeichnet, daB 
100 TL des teilchenformigen Polymerisats mit einer Losung aus maximal 10 TL einer mindestens 10%igen 
Phosphorsaure und 

a) 0,05-03 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und keine 
alkalisalzbildende Gruppe im Molekul enthalt, und/oder 

b) 0,05—1 TL einer Verbindung, die mit mindestens zwei Carboxylgruppen reagieren kann und eine 
alkalisalzbildende Gruppe im Molekul enthalt, 

vermischt und auf 150— 250° C erhitzt werd en. 

10. Verwendung von Polymerisaten in textilen Konstruktionen zur Aufnahme von Korperflussigkeiten 
unter erhdhter Belastung, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat 

a) eine Retention von 27 bis 34 g an 03%iger Natriumchloridlosung pro Gramm Polymerisat, 

b) eine Aufnahme fur 0,9%ige Kochsalzlosung unter einem Druck von 4000 Pa von mehr als 15 g, 
bevorzugt mehr als 18 g pro Gramm Polymerisat, 

c) eine Aufnahme fur 0,9%ige Kochsalzlosung unter einem Druck von 6000 Pa von mehr als 12 g, 
bevorzugt mehr als 15 g pro Gramm Polymerisat, 

d) einen Quelldruck von mehr als 400 g, bevorzugt mehr als 600 g, 
aufweist 

11. Verwendung von Polymerisaten nach Anspruch 9 in Konstruktionen, die aus hydrophilen Fasera und 
2—80 Gew.-% Polymerisat, bezogen auf das Gesarntgewicht, bestehen. 
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